Erhöhung der Prozesssicherheit durch optische inline Vernetzungsgrad- und Schichtdickenmessung für die Prozesskontrolle by Rueß, Ferdinand et al.
Erhöhung der Prozesssicherheit durch optische inline 
Vernetzungsgrad- und Schichtdickenmessung für die 
Prozesskontrolle 
Ferdinand Rueß, M.Eng. (Fraunhofer IVV) 
Amelie Biberger, M.Sc. (Fraunhofer IVV) 
Dr. Esra Kücükpinar (Fraunhofer IVV) 
Dr. Andreas Holländer (Fraunhofer IAP) 
Fraunhofer-Institut für Verfahrenstechnik und Verpackung IVV, 
Giggenhauser Str. 35, 85354 Freising 
E-Mail: ferdinand.ruess@ivv.fraunhofer.de 
Tel.: 08161/491-542 Fax: 08161/491-555 
Produktion von Verpackungsmaterialien – Qualitätskontrolle für 
Dünnschicht Beschichtungen 
Um einen ausreichenden Schutz des Packguts zu gewährleisten ist es unerlässlich, dass die 
dafür verwendete Verpackung unter optimalen Bedingungen produziert wird. Hierfür werden von 
den Verarbeitern der Verpackungsmaterialien sehr hohe Anforderungen gestellt. Diese betreffen 
vor allem die mechanischen und Barriere-Eigenschaften der Verpackung. Gerade bei der 
Herstellung von lackierten Folien oder Laminatstrukturen ist hierbei ein besonderes Augenmerk 
auf die Endqualität der verwendeten Lacke und Klebstoffe zu richten bezüglich aufgetragener 
Schichtdicke und Aushärtung. Bei einer unzureichenden Aushärtung von Barrierelacken kann 
dies zu einem inadäquaten Schutz gegenüber Gasen, wie Sauerstoff und Wasserdampf, führen. 
Bei der Produktion von Laminatfolien ist hingegen eine optimale Aushärtung der Klebstoffe 
notwendig, um eine Delamination der Verbundfolien zu vermeiden. Die Aushärtung und damit 
die Vernetzung der Klebstoffe und Lacke, durch physikalische und chemische Bindungen, ist für 
die Endqualität des Produkts daher unerlässlich. Ein Indikator zur Messung der vollständigen 
Vernetzung ist dabei das E-Modul [1]. Zudem besteht im Fall von nicht vollständig vernetzten 
Klebstoffen und Lacken das Risiko der Migration von unvernetzten Bestandteilen hin zum 
Füllgut. Um die Vernetzung solcher Beschichtungen zu überprüfen sind in der Regel sehr 
zeitaufwendige Messungen notwendig, welche erst nach der Produktion der Verpackung durch-
geführt werden können. Dadurch kann es mitunter zu hohen Kosten durch Fehlproduktionen 
kommen. Anpassungen der Produktionsbedingungen im laufenden Prozess sind nicht möglich. 
Neben der Qualitätskontrolle des Vernetzungsgrads von dünnen Schichten ist eine vollflächige 
inline Bestimmung der Schichtdicke über die komplette Maschinenbreite für die Hersteller von 
Verpackungsfolien sehr interessant. Derzeit sind nur punktuelle Messungen möglich1. Bei der 
Beschichtung von Barrierelacken kann eine Schwankung der Schichtdicke sowohl zu 
verminderten Barriereeigenschaften, auf der einen Seite und zu Mehrkosten durch zu dicke 
Schichten auf der anderen Seite führen. Um eine Verminderung der Barriereeigenschaften 
durch Schichtdickenschwankungen des fertigen Produkts vorzubeugen, wird von Folien-
herstellern daher in der Regel eine Überskalierung der Schichtdicke vorgenommen. Im Fall von 
Laminatklebstoffen kann auch hier eine zu niedrige Schichtdicke zur vorzeitigen Delamination 
der Folie führen. Um diesen Problematiken vorzubeugen wurde in Zusammenarbeit der 
Fraunhofer Institute IAP, ISC und IVV ein System, welches durch inline Fluoreszenzmessung 
die Schichtdicke und den Vernetzungsgrad von dünnen Beschichtungen wiedergibt, entwickelt. 
Mit dem System ist es möglich eine Qualitätskontrolle der Beschichtung im laufenden 
Produktionsprozess durchzuführen. Dadurch können sowohl Kosten durch Überskalierung der 
Schichtdicken, als auch durch die Verminderung von Produktionsabfällen eingespart werden.  
In diesem Vortrag wird nach einer Einführung in die Systematik der Fluoreszenzmessung ein 
Überblick über gemessene Lacke und Klebstoffe gegeben. Die Ergebnisse der gemessenen 
Materialien werden dabei mit herkömmlichen Messmethoden verglichen und eine Korrelation 
zwischen den erzielten Ergebnissen hergestellt.  
Messprinzip inline Fluoreszenzmesssystem 
Die zerstörungsfreie Dickenbestimmung einer transparenten Schicht im Bereich von weniger als 
einigen µm auf einem transparenten Material mit ähnlichem Brechungsindex stellt eine 
Herausforderung dar. Insbesondere für die vollflächige inline-Messung unmittelbar nach der 
Beschichtung ist derzeit keine Lösung kommerziell verfügbar. Es konnte nachgewiesen werden, 
dass es möglich ist, durch Zusatz einer kleinen Konzentration eines Fluoreszenzfarbstoffs in der 
                                                            
1 z.B. https://www.micro‐epsilon.com/applications/areas/Dicke/Folien_Schichtdickenmessung/ 
https://coatmaster.ch/en/be‐a‐
coatmaster/?gclid=Cj0KCQiAtJbTBRDkARIsAIA0a5PW9wPKHFef8UEusdvpttaS7HW6L2tZk8MJ0IV97KRlk54GqgNryeg
aAkYCEALw_wcB 
Beschichtungsformulierung die aufgetragene Schichtdicke zu bestimmen. Zusätzlich konnte 
zwischen einer adäquaten und inadäquaten Aushärtung unterschieden werden (Abbildung 1). 
Werden Fluoreszenzfarbstoffe mit Licht in einem bestimmten Wellenlängenbereich bestrahlt, 
senden sie Licht mit größerer Wellenlänge aus. Bei einigen dieser Verbindungen wird die Art der 
Fluoreszenz, also Wellenlänge und Intensität des emittierten Lichts von der Umgebung 
beeinflusst, in der sich die Moleküle befinden. So kann die Fluoreszenz z.B. vom pH-Wert oder 
der Ionenstärke des Mediums abhängen. Andere Farbstoffe wiederum reagieren auf die 
Viskosität der Umgebung und fluoreszieren stärker in einer festen Matrix als in einer flüssigen 
Lösung oder in einem hoch vernetzten Polymer mehr als in einem weniger vernetzten [2-4]. 
Aufgrund der sehr empfindlichen Nachweisbarkeit von fluoreszierenden Stoffen in Schichten, ist 
es möglich geringe Änderungen der Schichtdicke zu identifizieren. Mit Konzentrationen in 
Bereich weniger ppm (parts per million) können selbst Schichten identifiziert werden, die 
weniger als einen Mikrometer dick sind. Derart kleine Mengen sind visuell nicht festzustellen und 
haben keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Materials, wie z.B. das E-
Modul. 
Da in Farbstoffen die eine Viskositätsabhängigkeit aufweisen, sowohl die Information der 
Viskosität (Aushärtung) als auch die der Schichtdicke enthalten ist, müssen für die Messung 
zwei unterschiedliche Fluoreszenzfarbstoffe verwendet werden. Hier Fluoreszenzfarbstoff A und 
B genannt. Fluoreszenzfarbstoff A weist dabei eine Viskositätsabhängigkeit auf. Farbstoff B 
lediglich die Schichtdickeninformation. 
Die Fluoreszenzfarbstoffe, die homogen in die Beschichtung eingearbeitet wurden, werden von 
zwei unterschiedlichen LED-Linien bestrahlt und zum fluoreszieren angeregt. Anschließend wird 
die Floureszenz von zwei Kamerasystemen aufgenommen und die Intensität im RGB Raum 
ermittelt. Durch die Aufnahme mehrerer Bilder ist es so möglich die Schichtdicke und den 
Vernetzungsgrad der Beschichtung über die komplette Beschichtungsfläche zu bestimmen. 
Dabei werden durch Bandpassfilter ungewünschte Wellenlängenbereiche der LEDs entfernt und 
so die Farbstoffe nur mit den dafür nötigen Wellenlängen angeregt. Zudem sind vor den 
Kameras Hochpassfilter eingebaut. Dadurch werden von den Kameras nur diese Wellenlängen-
bereiche aufgenommen, welche für die  Messung erforderlich sind. Die Bestimmung der 
Fluoreszenzintensität wird in den Mittelpunkten der LED Spots durchgeführt (Abbildung 1).  
 
Abbildung 1: Inline Fluoreszenzmessgerät installiert in der Pilot Beschichtungsanlage am Fraunhofer IVV 
Durch den Einsatz der zwei Fluoreszenzfarbstoffe werden einerseits, durch Farbstoff A, 
Informationen über die Schichtdicke und den Vernetzungsgrad und andererseits, durch Farbstoff 
B, Informationen über die Schichtdicke der Beschichtung generiert. Bei Messungen bei denen 
lediglich die Schichtdicke der Beschichtung aufgenommen werden soll, ist nur der Einsatz von 
Farbstoff B nötig. Da in Farbstoff A sowohl die Schichtdicken- als auch die Vernetzungsgrads-
Information enthalten ist, muss für die Bestimmung des Vernetzungsgrad der Quotient aus den 
gemessenen Intensitäten von Farbstoff A und B genommen werden.  
Beschichtungen mit inline Fluoreszenzmessung, wurden an der Lackier- und Kaschieranlage 
des Fraunhofer IVV durchgeführt (Abbildung 2). Das Fluoreszenzmesssystem ist in der Anlage 
direkt hinter dem Trockentunnel installiert, um Messungen von Lacken direkt nach der 
Trocknung durchzuführen. UV härtende Klebstoffe können aufgrund der Installation am 
Fraunhofer IVV nach dem Trockentunnel erst nach der Kaschierung analysiert werden.  
 
Abbildung 2: Lackier- und Kaschieranlage am Fraunhofer IVV 
Beschichtungsversuche von Lacken für die Schichtdicken und 
Vernetzungsgradanalyse 
Das erste dargestellt Beispiel für den Einsatz mit dem Fluoreszenzmesssystem wurden mit in 
Lösemittel gelösten, thermisch härtenden Lacken durchgeführt. Dazu wurden die Lacke auf 
einer BOPP Folie aufgetragen. In den Versuchen wurde der Lack für die Schichtdickenanalyse 
bei unterschiedlichen Feststoffgehalten beschichtet und bei gleichbleibender Temperatur 
getrocknet. Durch die unterschiedlichen Feststoffgehalte des Lacks konnte eine Variation der 
Schichtdicke von 0,2-1,9 µm erzeugt und mit dem Fluoreszenzmessgerät aufgenommen 
werden. Die exakten Schichtdicken der Beschichtungen wurden dabei mit einem Raster-
elektronenmikroskop verifiziert. Dabei ist ein Anstieg der gemessenen Fluoreszenzintensität mit 
steigender Schichtdicke zu verzeichnen (Abbildung 3). 
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Abbildung 3: Durchschnittliche Fluoreszenzintensität über die gesamte Messfläche in Abhängigkeit der 
Schichtdicke des Lacks 
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Abbildung 4: Durchschnittliche Fluoreszenzintensität über die gesamte Messfläche in Abhängigkeit der 
Trocknungstemperatur des Lacks 
Zudem wurde der Lack bei gleichbleibendem Feststoffgehalt von 38% mit unterschiedlichen 
Temperaturen getrocknet. Die Trocknungstemperatur wurde dabei in 10° Schritten von 60°C auf 
120°C erhöht. Es wurde nachgewiesen, dass mit steigender Trocknungstemperatur und damit 
höherem Aushärtegrad eine Steigerung der detektierten Fluoreszenzintensität, welche 
Abbildung 4 zu entnehmen ist, gegeben ist.  
 
Abbildung 5: Falschfarbenbilder der Fluoreszenzintensität von ausgehärtetem Lack bei 60°C (links) und 
120°C (rechts) über die Beschichtungsbreite und die Messlänge 
Zudem konnte gezeigt werden, dass eine Steigerung der Aushärtung über die komplette 
Messlänge und über die gesamte Beschichtungsbreite möglich ist (Abbildung 5). Dazu wurden 
Falschfarbenbilder der detektierten Fluoreszenzintensitäten des Lacksystems erstellt.  
Beschichtungsversuche von Molkeprotein-Beschichtungen für die 
Vernetzungsgradanalyse  
Biobasierte Molkeprotein-Beschichtungen dienen in der Verpackungswelt dem Ersatz von 
petrochemischen Materialien. Ziel solcher Beschichtungen ist die Funktionalität der Verpackung 
hinsichtlich ihrer Barriereeigenschaften gegen Sauerstoff und Wasserdampf zu steigern. Daher 
ist es bei diesem in Wasser gelöstem Lack sehr wichtig, eine vollständige Trocknung und damit 
gute Barriereeigenschaften zu erzielen.  
Um eine Variation des Vernetzungsgrads zu erzielen, wurde Lackmischungen mit unter-
schiedlichen Verhältnissen aus denaturiertem und nativem Molkeprotein hergestellt. Da lediglich 
das denaturierte Molkeprotein in der Lage ist Quervernetzungen zu erzeugen, kann durch eine 
Änderung des Mischverhältnisses eine Veränderung des Aushärtegrads erzielt werden. Dabei 
wurden verschiedene Formulierungen mit einem Denaturierungsgrad von 0% (rein natives 
Molkeprotein) bis zu 100% (vollständig denaturiertes Molkeprotein) hergestellt. Der Feststoff-
gehalt und die Trocknungstemperatur wurden bei diesem Versuch konstant gehalten.  
Es wurde gezeigt, dass mit steigendem Denaturierungsgrad, die mit dem Messsystem 
detektierte Fluoreszenzintensität signifikant ansteigt. In Abbildung 6 ist zu sehen, dass die 
gemessenen Intensitäten von rein nativem und der Formulierung mit 25% denaturiertem 
Molkeprotein keine signifikanten Unterschiede aufweisen. Keinen signifikanten Unterschied 
zueinander zeigen auch die Formulierungen mit 50% und 75% denaturiertem Molkeprotein.  
 
Abbildung 6: Durchschnitt der Gesamtintensität der gemessenen Fluoreszenz in Abhängigkeit vom 
Denaturierungsgrad von Molkeprotein Lack 
Die gemessenen Intensitäten wurden zudem mit dem E-Modul und der daraus bestimmten 
Quervernetzungsdichte (CLD = crosslinking density) verglichen [5]. In Abbildung 7 wird gezeigt, 
dass eine Korrelation zwischen der detektierten Fluoreszenzintensität und dem E-Modul von 
Molkeproteinfilmen besteht. Der Abgleich der Fluoreszenzintensität mit dem E-Modul, bzw. mit 
dem daraus resultierenden CLD dient einerseits der Verifikation des Messsystems, andererseits 
können dadurch durch spätere Messungen von Beschichtungen ungefähre Vorhersagen auf die 
spätere innere Festigkeit des Materials getroffen werden.  
 
Abbildung 7: links: Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit zum E-Modul; rechts: Fluoreszenzintensität in 
Abhängigkeit zum CLD BP = BiPro 
Beschichtungsversuche von Acrylatklebstoffen für die Vernetzungs-
gradanalyse 
Bei der dritten Versuchsreihe wurden kommerziell erhältliche acrylatbasierte Klebstoffe getestet. 
Die Klebstoffe unterscheiden sich hierbei, laut Herstellerangaben, in ihrer Polarität und im 
Vernetzungsgrad. Die Versuchsreihe soll zeigen, dass Materialien mit unbekannten 
Vernetzungsgraden und mechanischen Eigenschaften mit dem System gemessen und deren 
Messergebnisse mit Standardmethoden, wie die Berechnung der Quervernetzungsdichte über 
das E-Modul oder die Lösemittelaufnahmefähigkeit, nachgewiesen werden können [6-8]. Da der 
Quervernetzungsgrad bei petrochemischen Strukturen einen starken Einfluss auf die innere 
Festigkeit und damit das E-Modul hat [1], bietet sich für solche Systeme eine Verifikation des 
Messsystems durch das E-Modul an. Das E-Modul der Klebstoffe wurde dabei an freistehenden 
Proben gemessen. 
Betrachtet man die gemessene Fluoreszenzintensität über die Folienbreite und Messlänge der 
drei verwendeten Klebstoffe ist zu erkennen, dass Acrylate-2 und Acrylate-3 im ungefähr 
gleichen Intensitätsbereich liegen. Acrylate-1 weist eine signifikant niedrigere Fluoreszenz-
intensität auf als die beiden anderen Klebstoffe (Abbildung 8).  
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Abbildung 8: Durchschnittliche Fluoreszenzintensität über die gesamte Messfläche der verwendeten 
Klebstoffe 
 
Abbildung 9: links: E-Modul der einzelnen Acrylate mit daraus ermittelten CLDs; rechts: Reißdehnung der 
verwendeten Acrylatklebstoffe 
Sowohl die gemessenen E-Module als auch die Reißdehnungen der einzelnen Klebstoffproben 
zeigen, dass die Acrylate 2 und 3 eine ungefähr gleiche innere Festigkeit aufweisen. Dies ist 
auch durch die Quervernetzungsdichten, welche aus den E-Modulen ermittelt wurden, zu 
erkennen [7-9]. Die Quervernetzungsdichte von Acrylate 2 und 3 weist einen Wert von 
0,08 mol/cm³ auf. Acrylate-1 zeigt eine signifikant niedrigere Quervernetzungsdichte von 
0,01 mol/cm³. Dies spiegelt sich auch in der inneren Festigkeit des Klebstoffs, welche durch die 
Reißdehnung dargestellt wird, wieder (Abbildung 9).  
Zusammenfassung und Ausblick 
Es wird gezeigt, dass mit dem Fluoreszenzmesssystem sowohl die Schichtdicke als auch die 
Aushärtung detektiert werden kann. Durch das Erstellen von Eichkurven ist es so möglich, 
vollflächig, die genaue Schichtdicke der Beschichtung im laufenden Prozess inline zu 
bestimmen und Abweichungen in Echtzeit entgegenzuwirken. Zudem können so Unregel-
mäßigkeiten bei der Aushärtung der Lacke direkt erkannt und bei unzureichender Aushärtung 
der Anteil von Fehlproduktionen minimiert werden. Auch bei hochvernetzten Acrylatklebstoffen 
konnte gezeigt werden, dass mit dem System eine genaue Analyse der inneren Festigkeit 
vorgenommen werden kann. Diese Klebstoffe, mit teilweise unterschiedlichem chemischen 
Aufbau, aber gleichem E-Modul, emittieren dasselbe Maß an Fluoreszenz. Somit konnte gezeigt 
werden, dass mit der Fluoreszenzmessung, unabhängig von der chemischen Struktur, 
gleichbleibende Intensitäten gemessen und damit der Aushärtegrad bestimmt werden kann.  
Zur genauen Bestimmung der Schichtdicken mit dem Fluoreszenzmesssystem ist es notwendig 
genaue Eichkurven für jedes einzelne System zu erstellen. Auch ist es, im Falle der Molke-
protein Beschichtungen notwendig weitere Formulierungen zu testen um eine exakte Vorher-
sage des Vernetzungsgrads zu gewährleisten. Durch die Ergebnisse die mit den Acrylat-
klebstoffen erzielt wurden stellt sich die Frage, inwieweit eine Korrelation zwischen der 
chemischen Struktur des untersuchten Materials und der gemessenen Fluoreszenz dabei 
besteht. Es sollte die Fluoreszenz  von weiteren Materialien, unterschiedlicher chemischer 
Struktur, gemessen und überprüft werden, ob ein Zusammenhang zu deren E-Modul besteht. 
Außerdem sind Materialien wie z.B. Klebstoffe und Lacke auf Polyurethanbasis, deren 
Aushärtung erst nach mehreren Tagen oder Wochen abgeschlossen ist, interessant. Dabei stellt 
sich die Frage, ob Abweichungen der Aushärtung schon direkt nach der Beschichtung, durch 
das Fluoreszenzmesssystem, detektiert und somit Fehlproduktionen schon frühzeitig erkennt 
werden können.  
 
 
 
 
Literaturverzeichnis 
1.  Flory, P.J., Principles of Polymer Chemistry. 1953, Ithaca: Cornell University Press. 
2.  Mastrangelo, C.J.  and H.W. Offen,  Effect  of  pressure  on  viscosity‐dependent  dye  fluorescence. 
Chemical Physics Letters, 1977. 46(3): p. 588‐590. 
3.  Hollander, A., et al., Process control for thin organic coatings using fluorescence dyes. Progress in 
Organic Coatings, 2015. 88: p. 71‐74. 
4.  Brey, L.A., G.B. Schuster, and H.G. Drickamer, High pressure studies of the effect of viscosity on 
fluorescence efficiency  in crystal violet and auramine O. The Journal of Chemical Physics, 1977. 
67(6): p. 2648‐2650. 
5.  Schmid, M., et al., Effect of  thermally  induced denaturation on molecular  interaction‐response 
relationships  of whey  protein  isolate  based  films  and  coatings.  Progress  in Organic  Coatings, 
2017. 104: p. 161‐172. 
6.  Manu,  S.K.,  et  al.,  Studies  on  Structure  Property  Correlation  of  Cross‐Linked  Glycidyl  Azide 
Polymer. Journal of Applied Polymer Science, 2009. 114(6): p. 3360‐3368. 
7.  Maji, P.K. and A.K. Bhowmick, Influence of Number of Functional Groups of Hyperbranched Polyol 
on  Cure  Kinetics  and  Physical  Properties  of  Polyurethanes.  Journal  of  Polymer  Science  Part  a‐
Polymer Chemistry, 2009. 47(3): p. 731‐745. 
8.  Sekkar,  V.,  Comparison  Between  Crosslink  Densities  Derived  from  Stress‐Strain  Data  and 
Theoretically Data  Evaluated  Through  the  alpha‐Model Approach  for  a  Polyurethane Network 
System Based  on Hydroxyl  Terminated  Polybutadiene  and  Isophorone‐Diisocyanate.  Journal of 
Applied Polymer Science, 2010. 117(2): p. 920‐925. 
9.  Mark,  J.E.,  Experimental  Determinations  of  Crosslink  Densities.  Rubber  Chemistry  and 
Technology, 1982. 55(3): p. 762‐768. 
 
